wurde der Energieunterschied zwischen dem trans- und dem
cis-Konformeren graphisch zu 1,1 + 0,2 kcal/Mol ermittelt.
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Reaktionen a,a-disubstituierter Benzylanionen mit
Carboniumionen. Synthese von
p-Chinodimethanen

Von Prof. Dr. R. Gompper, Dr. E. Kutter und
Dipl.-Chem. H.-U. Wagner

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

Benzylanionen sind ambifunktionelle nucleophile Systeme
mit dem exocyclischen «-C-Atom und den o- und p-Kern-
C-Atomen als reaktiven Zentren. Nach MO-Berechnungen [1]
tragt das o- -C-Atom den Hauptteil der negativen Ladung (vgl.
dazu z.B. die Deuterierung des o,x-Dimethylbenzylka-
liums [21),

Wir haben mit der Absicht, durch Verwendung stabiler
Kationen thermodynamische Kontrolle und damit Kern-
substitution zu erreichen (vgl. analoge Reaktionen der
Phenole [31), die Umsetzung von Benzylanionen mit Carbo-
niumionen studiert und gefunden, daB auf diese Weise
Chinodimethane synthetisiert werden k&nnen.

Erhitzt man (/) mit 2-Methylthio-1,3-dithiolanium-methyl-
sulfat ca. 1/, Std. in Eisessig/Pyridin zum Sieden, so resultiert

CH(CN), NC__CN
S,
+ »SCH® —»
(e
() H,CSO,° S S
o) . 0 HsCe HsCs O
; < / O
l
(3) (4) (5) (6)
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mit etwa 509 Ausbeute das tiefblaue stabile Chinodi-
methan (2}, das man nach Absaugen des Losungsmittels
isoliert. Nach demselben Verfahren haben wir die gleich-
falls stabilen Verbindungen (3} bis (6) gewonnen. ((2) bis
(6) zersetzen sich oberhalb 200 °C). Die Struktur von (2)
als p-Chinodimethan ergibt sich aus dem NMR-Spektrum.
Die Chinodimethane (2)—(4) zeigen negative, (5) und (6)
positive Halochromie (siehe Tab.).

UV-Spektrum [a] in
CHCl; CF3CO;H
Amax log e Amax log e
[me] [m]
(2) 595 4,51 576 3,09
550 4,69 535 3,02
512 4,61 500 2,75 (S)
(3) 638 4,75 612 1,70
590 4,79 570 1,49
547 4,57 540 1,18 (S)
(4) 638 4,93 505 3,34
585 4,89
545 4,45
512 4,22 (S)
(5) 505 4,58 540 3,54
(6) 470 4,40 482 4,04

[a] Es sind nur die lingstwelligen Banden und Bandengruppen aufge-
fihrt. (S) = Schulter.

Den Anwendungsbereich der Reaktion macht die Bildung
des Methylen-cyclopropens (7) durch Umsetzung von (1)
mit (Athoxy-diphenylcyclopropenylium)-tetrafluoroborat(8)
(Erhitzen in Eisessig/Pyridin) deutlich. IR- und PMR-Spek-
tren stehen mit der angegebenen Struktur in Einklang. Ana-
log wie (1) scheint 2-Phenylindan-1,3-dion mit (8) zu reagie-
ren; wir haben das entsprechende Chinodimethan bisher
allerdings nur in Form eines gelben Perchlorats
[Pmax(CH3CN): 374, 320, 259 my; log € = 4,50, 4,30, 4,21]
isolieren kénnen.

NC_ CN
xmax(CHCh)
(7) 509 my. (log € = 4,59)
309 my (log € = 4,11)
294 my. (log £ = 4,15)
282 my. (log £ = 4,13)
HsCe CeHs

Orientierende Versuche haben gezeigt, daB (/) auch mit
Amidacetalen, die zu den potentiellen Carboniumionen zih-
len, und verwandten Verbindungen reagiert.
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N-Stannyl-ketenimine und Athyl-stannyl-ketenace-
tale durch 1,4-Hydrostannierung konjugiert
ungesiittigter Systeme

Von Prof. Dr. W. P. Neumann, Dr. R. Sommer
und cand. chem. E. Miiller

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt GieBen

Konjugierte Diene, z. B. 1,3-Butadien, addieren Organozinn-
hydride radikalisch in Gegenwart von Katalysatoren bei
60—80 °C, iiberwiegend in 1,4-Stellung(1). Wir fanden jetzt
eine polare 1,4-Hydrostannierung konjugiert ungesittigter
Systeme, deren C=C-Gruppe geniigend stark polarisiert ist,
z.B. von Alkyliden-malodinitrilen (1). Dabei entstehen, meist
schon bei 20 °C und ohne Katalysator, in stark exothermer
Reaktion quantitativ N-Stannyl-ketenimine (2). Dies iiber-
rascht, denn bisherige Versuche zur Umsetzung von Organo-
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zinnhydriden mit CN-Gruppen miBlangen (21 und Zimtséure-
sowie Acrylnitril reagieren ausschlieBlich mit ihren C=C-
Gruppen 31,

CN
R'HC=C: + R3SnH —> R'H(lj'(|3=C=N-SnR3 (a)
() N HCN (2

R’ =z.B. CHj3-, C;H;50-, C¢Hs-, p-(CH3)2N—CgHa-,
p-CH30—CgHy-, p-Cl-CgHg-, p-O2N—C¢Hy-, Furyl-.
R = C2H5—, C4H9'.

Analog wie (1) reagiert R’,C=C(CN), (R’ =z.B. CHj-,
CeHis-).

N-Stannyl-ketenimine (2) sind sehr reaktionsfahig(4l. Thre
Struktur folgt uv.a. aus dem NMR-Spektrum und der sehr
intensiven Ketenimin-Bande bei 2060—2110cm~! im IR-
Spektrum (eine C=N-Absorption bei 2180 cm™1 ist ebenfalls
vorhanden). Sie sind feuchtigkeitsempfindlich, in Kohlen-
wasserstoffen und Athern gut 16slich und nur bis etwa 50 °C
bestdndig. Das mittlere Teilchengewicht der viscosen, nicht
destillierbaren Fliissigkeiten steigt in Benzol stark mit der
Konzentration an. Dies spricht fiir eine Assoziation iiber
pentakoordiniertes Zinn.

Reaktion (a) lduft um so langsamer, je weniger die C=C-
Gruppe polarisiert ist. Elektronenabgebende Substituenten
R’ verringern die Reaktionsgeschwindigkeit ebenso wie der

RCH,-C(CN)=C=N-SnR'y

R’ = C;Hs, C4H9

Ersatz von CN- durch die schwicher elektronenanziechenden
Ester-Gruppen: Alkyliden-cyanoacetate (3a) und Alkyliden-
malonester (3b) reagieren mit Organozinn-hydriden zwar
ebenfalls unter 1,4-Addition zu O-Stannyl-ketenacetalen (4),
mitunter jedoch so langsam, daB nebenher 1,2-Hydrostan-
nierung der C=C-Bindung auftritt.

OC,Hs
R'HC=C(X)CO,CoH5 + RySnH —> R'CH-C(X)=C (b)
(3) H (4  OSnR,

(3(1), X = NC-; R'= CH3-, CﬁHS', p-CH3—O—C6H4—,
p-Cl—C6H4-

(317), X= C2H5C02-; R = CH3‘, CGHs-

Analoge Vinylketone (5)(5! reagieren ausschlieBlich unter
1,4-Addition zu Enoldthern (6) (charakterisiert u.a. durch
NMR- und IR-Spektren). Diese sind kristallin und im Gegen-
satz zu (2) und (4) nicht feuchtigkeitsempfindlich.

RZ
7/
RIHC=C(CN)-C-R? + R,SnH —> R!'H,C-C(CN)=C (c)
& OSnR,
(5) (6)

Rl=2zB. p-CH30—C6H4—, C6H5-, D-OZN—C6H4-, Furyl-
R2=_2B. C6H5-.

Die Umsetzungen (a) und (b) verlaufen analog und glatt auch
mit Dialkylzinndihydriden und Organobleihydriden {61,
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Synthesen mit N-Stannyl-keteniminen und
O-Stannyl-ketenacetalen

Von Dr. R. Sommer und Prof. Dr. W. P. Neumann

Institut fiir Organische Chemie der Universitit GieBlen

N-Stannyl-ketenimine (/) und O-Stannyl-ketenacetale (9}
sind seit kurzem bekannt und leicht zuganglich[ll. Einige
Reaktionen der Ketenimine und Ketenacetale [23 lieBen ver-
muten, daB3 (1) und (9) fiir Synthesen substituierter Malon-
siure-Derivate besonders geeignet sind. Dies trifft tatséch-
lich zu: die Verbindungen (2)—(4) entstehen glatt beim Er-
wirmen der Komponenten, meist bei 60—80°C in 6—10 Std.;
(5)—(8) bilden sich augenblicklich bei 0—20°C, 2.T. in exo-

H,C=CH-CH,Br

(2)
CH,;-CH=CH-CH;,C1
———————"» RCH,-C(CN);~CHy-CH=CH-CH,
(3)
C¢Hs-CH,;C1
ey 2 RCHy-C(CN),-CH,-CgHjy
(4)
Br
5 RCH,-C(CN),-Br
(5)
C,H;0H
RCH,-C(CN),-H
(6)
C4H,CO0C1
RCH,~ C(CN),-CO-CgH;
(7)
CH;COCl1
3 RCH,-C(CN)3-CO-CH,
(8)

R Fp[°C] | Kp[°C/Torr] Ausb. [%]
(2) CH3 85—86/10 82
CsHs 55 98—100/0,01 94
m-NO,—CgH, 76 81
2-Furyl 35 92—93/10-4 86
(3) CsHs 78 116—118/10-4 | 80
p-Cl—CgH,4 130—135/104 81
(4) CegHs 131 85
p-CH30—-CegH, | 110 77
p-Cl1—C¢Hy 127 96
2-Furyl 104 69
(5) C¢Hss 119 90
p-CH3;0—CgH 4 59 73
p-NO,—CsH, 138 90
p-Cl1—CgH,4 124 70
(6) CHj; 96/21 83
CsHs 92 68
p-CH30—C¢H 4 88 96
p-NO,—CsHy 154 93
m-NQO,—CgHy 132 87
p-Cl—C¢Hy 95 67
2-Furyl 88—90/10-¢ 86
(7) CsHs 101 140—144/10-4 58
(8) CgHs 102 115—120/0,6 66
2-Furyl 55 98-—100/0,02 73
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RCH,~C (CN)y- CH,- CH=CH,





